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© Organische Ntckel-Verbindungen, deren Herstellung und Verwendung als Katalyaatoren bei der Polymerisation von 
Olefinen. 

© Nickel-Verbindungen die durch Umsetzung einer Nickel- 
(0>Verbindung, oder einer Verbindung, die in situ in eine 
Nickel-(0)-Verbindung OberfOhrt werden kann, m'rt einem 
Addukt oder einem Gemisch aus einer chinoiden Verbindung 
und einem tertiaren Phosphin und mit einer Verbindung der 
Formel (I) 
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hergesteltt werden, eignen sich als Katalysatoren bei der 
Polymerisation von Olefinen. 
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Organische Nickel -Verbindungen deren Herstellung und 
Verwendung als Katalysatoren bei der Polymerisation 
von Olefinen 



Die Erfindung betrifft Nickel-Verbindungen, die durch 
Reaktion einer Nickel- (O) -Verbindung oder einer Nickel- 
verbindung, die in situ in eine Nickel- (O) -Verbindung 
flberftthrt werden kann, rait einem Addukt oder einem Ge- 
misch aus einer chinoiden Verbindung und einem tertiaren 
Phosphin und mit einer Verbindung der Formel (I) 

R 3 



R 1 



sowie deren Verwendung als Katalysatoren bei der Poly- 
merisation von Olefinen. 
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Aus der deutschen Of f enlegungsschrif t 2 923 206 ist em 
Verfahren zur Herstellung von Polyethylenwachsen bekannt, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Ethylen in einem 
L6sungsroittelgemisch aus einem aromatischen Kohlenwasser- 
stoff und einem hydroxylgruppenhaltigen Solvens bei einer 
Temperatur von 50 bis 100°C und einem Druck von 0,7 bis 
350 bar Oberdruck mit Hilfe eines Katalysators, bestehena 
aus a) einer nullwertigen Nickel verbindung und b) einem 
Addukt und/oder Gemisch aus einer chinoiden Verbindung 
und einem tertiSren Phosphin polymerisiert. 

Es entsteht ein niedermolekulares Polyethylen, die 
Katalysatoraktivitat ist gering, und das Verfahren ist 
in der LBsungsmittelauswahl sehr beschr&nkt\, 

Es wurde nun tiberraschenderweise gefunden, daB man mit 
bestimmten neuen Nickel katalysatoren diese Kachteile 
tlberwinden kann und gezielt Polyolefinwachse, und 
mittel-, hoch- und ultrahochmolekulare Polyolef inkunst- 
stoffe erzeugen kann. 
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Gegenstand der Erfindung sind demgemfiB Nickel -Verbin- 
dungen,die durch Reaktion einer Nickel- (0) -Verbindung 
Oder einer Nickelverbindung, die in situ in eine Nickel - 
(0) -Verbindung Gberftthrt werden kann init einem Addukt oder 
5 einem GemiBCh aus einer chinoiden Verbindung und einem 

tertiaren Phosphin und mit einer Verbindung der Porinel (I) 

R 3 

V 

R 2 — P u X < J > 

in der 
12 3 

R , R und R unabh&ngig voneinander gegebenenfalls 
10 durch Halogen, Hydroxi, C^-C^-Alkoxi, 

Nitro Oder C g -C 12 -Aryloxi substituiertes 
C^CjQ-Alkyl, C 2 -C 2Q -Alkenyl, C g -C 12 -Aryl 
Oder C 3 -C 8 -Cycloallryl , ferner Cg-C^-Aryl- 

C l^ C 20" alkyl ' C l- C 20- Alk y 1 - C 6" C 12" ar y 1 ' 
15 C 6 ~C 12 -Aryl-C 2 -C 20 -alkenyl , C^-C^-Alkyl- 

C 3 -C g -cycloalkyl und Cg-C^-Aryl-C^-Cg-cy- 

cloalkyl, Di-C^-C^-alkylamino, gegebenen- 

falls substituiertes Phenoxi oder Alkoxi 

R , R und R Wasserstoff , Silyl, Halogen, Cyano oder 

20 R 1 u nd 



4 R 5 

X O g NR oder bedeuten, 



herstellbar sind. 
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Geeignete tertiare Phosphine entsprechen der Forroel (II) 




(II) 



worin 
7 8 9 

R , R und R unabhangig voneinander, gegebenenfalls durch 
Halogen, Hydroxi, Cj-C^-Alkoxi Oder C 6 «C 12 - 
Aryloxi substituiertes C^-C^-Alkyl, C fi -C 12 - 
Arylf C 2 -C 30 -Alkenyl Oder C 3 -Cg-Cycloalkyl , 
ferner Cg-C^-Aryl-C^C^-alky^ , C^-C^- 
Alkyl-C 6 -C 12 -aryl # Halogen, Hydroxi, C 1 -C 2Q - 
Alkoxi Oder Cg-C^-Aryloxi bedeuten. 

Als chinoide Verbindungen kommen o- oder p-chinoide Ver- 
bindungen der Benzol- und Naphthalinreihe sowie Anthrachi- 
none in Frage, die noch substituiert sein kftnnen. 

Beispielhaft seien p-Benzochinon, Chloranil r 1,4- 
Naphthochinon und 9, 10-Anthrachinon genannt. 

Bevorzugte Reste R 1 , R 2 und R 3 sind C^-Cg-Alkyl, Cyclo- 
hexyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl, Di-C^-C^-alky! amino, Phenoxy 
und Methoxi. 
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Bevorzugte Reste R 4 , R 5 und R 6 sind WaBserstoff, C^-Cg- 
Alkyl, Phenyl, Cj-C^-Alkylphenyl, Chlorphenyl, Nitro- 
phenyl, Trimethylsilyl, Chlor und Cyano. 

R 7 , R 8 , R 9 Bind vorzugsweise Cyclohexyl, Phenyl Tolyl, 
5 Benzyl/ Vinyl und Cj-C^-Alkyl. 

Als Nickel- (O) -Verbindungen seien beispielhaft Ni(cyclo- 
octadien) 2 und Ni(allyl> 2 genannt. 

Als Nickel verb indungen, die in situ in Nickel (0) -Verb in- 
dungen tiberfffiirt werden kOnnen seien beispielsweise auf- 
10 geftthrt: Ni-acetylacetonat, Ni-octanoat und Ni-stearat 
angeftihrt, die xnit Hilfe von tiblichen Reduktionsmitteln 
wie Boranat, Alanat, Aluminiumalkylen oder Lithium- 
organylen reduziert werden kttnnen. 

Die erf indungsgemSBen Nickel-Verbindungen stehen nach den 
15 vorliegenden Erkenntnissen mit der Formel (III) 

CO. 



worin R , R , R , R # R , R und X die vorstehend ge- 
nannte Bedeutung besitzen und 

y fUr die restlichen Glieder eines hydroxisubstitu- 
20 ierten aromatischen Systems steht. 
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in Einklang. 

Bevorzugt werden pro Mol Nickel- (0) -Verbindung je 1 - 4 
Mole der chinoiden Verbindung und des terti&ren Phosphins 
und 1-4 Mole der Verbindung der Formel (I) eingesetzt, 
5 besonders bevorzugt pro Mol der Nickel- (O) -Verbindung 

1 Mol chinoide Verbindung, sowie tertifires Phosphin und 
1 Mol der Verbindung der Formel (I). 

Die Umsetzungstemperatur betrfigt 0 ~ 100° C, insbesondere 
20 - 70° C. 

10 Die Reaktion wird unter AusschluB von Sauerstoff , vor- 

zugsveise in einem L6sungsmittel das gegentlber den Reak- 
tanden inert sein muB, wie Benzol, Toluol, Cyclohexan 
und n-Hexan, durchgeftihrt . 

Nach Beendigung der Reaktion wird der Katalysator gew5hn~ 
15 lich ohne Isolierung direkt zur Polymerisation von Ole- 
finen eingesetzt. Das Reaktionsgemisch kann auch fil- 
triert werden, wobei das Filtrat, das den Katalystaor 
enthait, zur Polymerisation eingesetzt werden kann. 
Der Katalysator kann auch durch Einengen der Reaktion s- 
20 mischung oder durch Einengen und/oder Abktthlen des Fil- 
trates isoliert werden. 

Es ist auch mSglich, den Katalysator in Anwesenheit der 
zu polymerisierenden Olefine her zus tell en • 

Die erfindungsgem&Sen Verbindungen »ind gut transportier- 
25 bar, gut dosierbar, und in einer Vielzahl von LBsungsmittel 
katalytisch wirksam und in we item Temper aturbereich und 
in weitem Druckbereich aktiv. 
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Bin weiterer Gegenstand der Erfindung 1st die Verwendung 
der erfindungsgemaflen Nickel -Verbindungen als Katalysa- 
toren bei der Polymerisation von Olefinen, insbesondere 
von Ethen. 

Die Menge der verwerideten Nickel-Verbindung ist nicht ; 
kritisch. Typische Katalysatorkonzentrationen lieg-en - 
zwischen 10~ 2 bis 1<T 4 Mol pro Liter. Die Menge an Kata- 
lysator, be2ogen auf Ethen, liegt im Bereich von 0,005 
bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Ge- 
wichtsprozent . . 

Fttr die Polymerisation von Olefinen mit den erfindungs- 
geroSBen Katalysatoren eignen sich folgende Verfahrenswei- 
sen: 

a) Vorlegen des festen, gel6sten Oder suspendierten 
Katalysators (oder seiner Komponenten) , Zugabe des 
Olefins, dann Aufheizen 

b) Vorlegen des Olefins, Injektion der Katalysator- 
Ldsung bzw. -Suspension (oder seiner Komponenten) 

c) kontinuierliches Dosieren der Katalysator-L6sung 
oder -Suspension (oder seiner Komponenten) bei vor- 
gegebenen gewflnschten Polymerisations-Bedingungen 
(Druck, Temperatur) zum Olefin. 

Die Polymerisation kann in einem LOsungs- bzw. Verdtinnungs- 
mittel bzw. Suspensionsmittel durchgefahrt werden, wobei 
beispielsweise Aliphaten wie n-Hexan, Cyclohexan, Aromaten 
wie Benzol, Toluol, Xylol, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, 
Ester wie EssigsSureethylester, Sfiureamide wie Dimethyl- 
formamid und Ether wie Tetrahydrofuran in Frage kommen. 
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Die Polymerisation kann aowohl kontinuierlich als auch 
diskontinuierlich durchgeftthrt verden. 

Die Polyroerisationstemperatur betrHgt bevorzugt 20 bis 
200 °C, inbesondere von 60 bis 130°C. 
5 Der anzuwendende Olefindruck betrfigt mindestens 1 bar, 
bevorzugt Bind 5 bis 1000 bar. 
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Beispiel 1 

Der erfindungsgemaBe Katalysator aus 2 mmol Bis-cyclooc- 
tadien-nickel-(O) , aus 2 mmol des Triphenylphosphin- p- 
Benzochinon-Adduktes und aus 2 nunol der Komponerite I der 
nachstehenden Tabelle in 50 ml Toluol wird in den vor- 
bereiteten Autoklaven injiziert, der 1 1 Lttsungsmittel 
enthalt. Nach 1 bis 3 Stunden Polymerisations zeit lSBt 
man abkuhlen, entspannt den Autoklaven, und isoliert 
das feste Pplyethylen durch Filtration. Das Filtrat 
wird gaschromatographisch untersucht. Nach Entfernen 
des LOsungsraittels im Rotationsverdampf er 13Bt sich 
die Menge der Oligomeren auswiegen. Die niedrigsiedenden 
Anteile sind daher in den angegebenen Ausbeutenf (Sumine 
aus Polymeren und Oligomeren) bzw. den berechneten 
Aktivitaten (mol umgesetztes Ethen pro mol Nickel) nicht 
berucksichtigt . 



Der nachfolgenden Tabelle sind die Reaktionsbedingungen 
und -ergebnisse zu entnehmen. Dabei bedeutent 



A) 


Komponente der Formel I 




B) 


Art des L5sungsmittels 




C) 


Ethendruck ^Ear7 




D) 


Temperatur /°c7 




E) 


Polyethenausbeute (Prozentanteil an 


Oligomeren) 


F) 


Katalysatoraktivitat (mol Ethen pro 


Mol Ni) 


G) 


Polyethenschmelzpunkt /*c7 




H) 


Grenzviskositat in Tetralin bei 


140 "C /dl/ a 7 


I) 


Dichte $ /g/cra 3 _7 
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Patentansprttche 



1. Nickel -Verbindungen, die durch Reaktion einer Nickel- 
<0) -Verbindung oder einer Nickelverbindung, die in 
situ in eine Nickel- (O) -Verbindung uberfflhrt werden 
kann, mit einem Addukt Oder einem Gemiech aus einer 
chinoiden Verbindung und einem tertiaren Phosphin 
und mit einer Verbindung der Formel (I) 



R 3 



R 2 — P - X <*> 



R 1 

in der 
12 3 

10 R , R und R unabhangig voneinander gegebenenfalls 

durch Halogen, Hydroxi, C^-C^-Alkoxi, 
Nitro oder C 6 -C 12 -Aryloxi substitu- 
iertes C^-C^-Alkyl , C 2 -C 2o -Alkenyl , 
C 6 -C 12 -Aryl oder Cg-Cg-Cycloalkyl , 

15 . ferner Cg-C^-Aryl-C^-C^-alkyl , 

C 6" C 12" Ar y 1 ~ C 2~ C 20" alken y ]L ' 

C l- C 20- Alk y 1 - C 6 - C 12- ar y 1 ' C l- C 20" 
Alkyl-C 3 -C g -cycloalkyl und Cg-C 12 

Aryl-C 3 -C 8 -cycloalkyl , pi-C^-C^-al- 

2 q kylamino, gegebenenfalls substitu- 

iertes Phenoxi oder Alkoxi 

R , R und R Wasserstoff, Silyl, Halogen, Cyano 
oder R 1 und 

R s ;'. 

X O, NR oder bedeuten, 

25 herstellbar sind. 
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2, Verbindungen nach Anspruch 1, wobei 

r 1 , R 2 und R 3 Cj-Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl, 
Benzyl, Di-C.,-C 4 -alkylamino, Phenoxy 
Oder Methoxy 

R 4 f R 5 und R 6 Waaserstoff, 0,-Cg-Alkyl, Phenyl, C.,- 
C 4 -Alkylphenyl, Chlorphenyl, Nitro- 
phenyl, Trimethylsilyl, Chlor und 
Cyano bedeuten, 

das tertiKre Phosphin der Formel (IX) 

R 7 



entspricht, worin 



rCL P <"> 



R 7 , R 8 , R 9 Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl, 
Vinyl und C 1 -C 4 -Alkyl bedeuten 

und ale chinoide Verbindung eine gegebenenfalls 
substituierte o- oder p-chinoide Verbindung der 
Benzol- Oder Naphtha linreihe oder Anthrachinon einge- 
setzt werden. 

Verfahren zur Herstellung von Nickel-Verbindungen 
gem&S Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi roan eine Nickel- (O) -Verbindung oder eine Verbin- 
dung, die in eitu in eine Nickel- (O) -Verbindung 
fiber ftthrt werden kann, mit einem Addukt oder einem 



lie A 20 365 



- 13 - 



0137888 



Gexnisch aus einer chinoiden Verbindung und elnem 
tertiSren Phosphin und mit einer Verbindung der 
Forme 1 (I) 




worin R , R , R und X die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben, unter AusschluB von Sauerstoff , 
umsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man pro Mol Nickel (0) -Verbindung 1 bis 4 Mole 
der chinoiden Verbindung , des tertiSren Phosphins und 
der Verbindung (I) einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Urasetzung bei O bis 100°C in einem 
inerten LSsungsmittel durchftihrt. 

Verwendung der Nickelverbindungen gemMB Ansprtichen 
1 und 2 als Katalysatoren bei der Polymerisation von 
Olefinen. 

Verwendung der Nickelverbindungen gemSB Ansprtichen 
1 und 2 als Katalysatoren bei der Polymerisation von 
Ethen. 
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Organische Nickel-Verbindungen, deren Herstellung und Verwendung als Katalysatoren bel der Potymerisatii 
Olefinen. 

(57) Nickel-Verbindungen die durch Umset2ung einer Nickel- [ 
(O)-Verbindung, oder einer Verbindung, die in situ in eine 
Ntckel-<0)-Verbindung uberfuhrt werden kann f mit einem 
Addukt Oder einem Gemisch aus einer chinoiden Verbindung 
und einem tertiaren Phosphin und mit einer Verbindung der 
Formel (I). 
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(I) 



CO hergestellt werden, eignen sich als Katalysatoren bei der 
^ Polymerisation von Olefinen. 
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